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RESUMO

Esse trabalho concentra os estudos na investigagéo das propriedades de
resisténcia a tragdo e alongamento do compésito de Politetrafluoretileno (PTFE)
com 60% de bronze apds a substituicao do tipo de PTFE utilizado na formulagéao
desse compdsito. Atualmente esse compésito utiliza PTFE convencional na

formulacéo e o objetivo é alterar para PTFE modificado.

A motivagcdo para essa alteracdo deveu-se ao fato que o PTFE
convencional apresenta disponibilidade limitada dificultando o desenvolvimento
dos segmentos que utilizam os compésitos de PTFE com 60% de bronze.

A escolha do PTFE modificado para a substituicao do PTFE convencional
na formulacdo do compdésito de PTFE com 60% de bronze deveu-se ao fato que
polimero puro de PTFE modificado apresenta propriedades mecéanicas e
quimicas superiores ao polimero puro de PTFE convencional, além de nao
apresentar limitagbes de disponibilidade, possibilitando a continuidade do

crescimento dos segmentos industriais.

A escolha do compésito de PTFE com 60% de bronze deveu-se ao fato
que essa formulacado € a mais empregada no segmento automobilistico para a

fabricacao de anéis para amortecedores e retentores.

Apés a substituicdo da resina de PTFE, os resultados demonstraram que
o composito de PTFE modificado com 60% de bronze apresentou propriedades
inferiores ao composito fabricado com PTFE convencional. A queda dessas
propriedades pode estar relacionada com possiveis micros fissuras na estrutura
do compésito em virtude de ar preso durante o processo de fabricagao.
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ABSTRACT

This work focuses on research studies of the properties of tensile strength
and elongation of the composite of Polytetrafluoroethylene (PTFE) with 60%
bronze after replacing the type of PTFE used in the formulation of this compound.
Currently, this composite uses conventional PTFE in the formulation and the
objective is to change to modified PTFE.

The motivation for this change was due to the fact that the conventional
PTFE has limited availability hindering the development of the segments that use
the PTFE composite with 60% bronze.

The choice of PTFE modified PTFE to replace the conventional
formulation of the composite with 60% PTFE bronze was due to the fact that pure
polymer modified PTFE has superior mechanical and chemical properties of the
pure polymer PTFE conventional, and not present availability limitations,
enabling the continued growth of industries.

The choice of the composite with 60% PTFE bronze due to the fact that
this formulation is the most used in the automotive sector for the manufacture of

rings and seals for shock absorbers.

After the replacement of PTFE resin, the results have shown that the
modified PTFE composite with 60% of brass properties presented below the
composite made with conventional PTFE. The fall of these properties may be
related to possible micro cracks in the structure of the composite due to air
trapped during the manufacturing process.
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NOMENCLATURAS

PTFE:

TFE:
FEP:

ETFE:

PFA:
PFSA
PVF

Politetrafluoretileno

Tetrafluoretileno
Politetrafluoroetileno-Hexafluoropropileno
Tetrafluoroetileno-Etileno
Tetrafluoroetileno-Perfluoroalcoxido
Tetrafluoroetileno-Perfluorosulfénico

Poli (fluoreto de vinila)



1. INTRODUGAO

Politetrafluoretileno (PTFE) € um dos mais importantes fluoropolimeros
conhecidos no mundo e amplamente utilizado devido a sua elevada resisténcia
quimica, ampla faixa de temperatura de trabalho (-260°C a 260°C), baixo
coeficiente de atrito e elevada resisténcia dielétrica.

PTFE tem ponto de fusdo da fase cristalina de 327 °C, elevada massa
molecular (10° — 10”) comparado com outros polimeros de engenharia e,
consequentemente, elevada viscosidade (10 GPa.s a 380 °C) o que impossibilita
0 seu processamento pela técnicas convencionais tais como extrusao e injecéo.
Por essa razdo, o PTFE é processado utilizando a tecnologia da metalurgica do
pd que consiste, basicamente, na compactacédo da resina de PTFE seguido por
um processo de sinterizacgao.

Diversos polimeros de PTFE s&o utilizados na fabricacdo dos compdsitos
de PTFE. Basicamente, os polimeros de PTFE s&o classificados em PTFE
convencional e PTFE modificado. O PTFE modificado apresenta menor
deformacdo sob carga, menor nivel de porosidade e melhor acabamento
superficial comparado com o PTFE convencional.

PTFE é um dos mais dificeis polimeros para a fabricagdo de compdésitos.
Isto € devido a extrema neutralidade funcional das cadeias de PTFE, o que
impede qualquer interagdo com as cargas. O PTFE ndo tem baixa viscosidade
suficiente para fluir apds a fusdo para revestir a superficie das cargas. O baixo
coeficiente de atrito do PTFE reduz a interagcdo mecénica do polimero com a
carga.

O requisito necessario para selecionar as cargas para a fabricagdo dos
compositos de PTFE é a estabilidade térmica das cargas que devera resistir as
elevadas temperaturas de sinterizacdo dos compoésitos de PTFE (400°C) por
tempos prolongados.

Compositos de PTFE com 60% de bronze sdo amplamente utilizados na
industria automobilistica para a fabricagcdo de anéis de vedacao, principalmente
para retentores e amortecedores, e ,por essa razao, foi o compésito escolhido



para esse estudo.
O bronze é uma liga de cobre e estanho e pode ser oxidada e apresentar
descoloracao durante a etapa de sinterizagdo sem impacto sobre a qualidade do

compasito.
2. OBJETIVOS E MOTIVACAO A PESQUISA

Atualmente a resina de PTFE convencional utilizada na fabricacdo de
compositos de PTFE com adicao de cargas esta em alocacéao (falta de resina no
mercado) devido a alta demanda dos segmentos automotivo, quimico e
petroquimico. Esse processo de alocagdo esta limitando o crescimento desses
mercados.

Esse trabalho concentra os estudos na investigagao das propriedades de
resisténcia a tragdo e alongamento do compésito de Politetrafluoretileno (PTFE)
com 60% de bronze com a intenc&o da substituicdo do tipo de PTFE utilizado na
formulacdo desse compésito. Atualmente esse compdésito de PTFE com 60% de
bronze utiliza o PTFE convencional na formulacédo e o objetivo desse estudo é
alterar para PTFE modificado.

O estudo para a substituicdo do PTFE convencional pelo PTFE
modificado na formulagdo do compoésito de PTFE com 60% de bronze foi
motivado pela necessidade da continuidade do crescimento da utilizagdo desse
compaosito no segmento automotivo e que tem sido prejudicado pela falta de
disponibilidade do polimero de PTFE convencional em quantidades suficiente
para acompanhar o crescimento do mercado automotivo. O PTFE modificado
nao apresenta nenhuma limitagdo de disponibilidade, podendo atender

adequadamente ao crescimento desse mercado.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. INTRODUCAO AOS FLUOROPOLIMEROS

Fluropolimeros sdo moléculas poliméricas onde alguns ou todos os
atomos de hidrogénios sao substituidos por atomos de flaor.

E muito dificil as pessoas imaginarem o mundo sem a existéncia dos
polimeros. E de igual dificuldade para os engenheiros e projetistas
desenvolverem seus projetos sem a disponibilidade dos Fluoropolimeros.

A era dos fluoropolimeros comegou em 1938 com o Dr. Roy Plunkett que
estava trabalhando a dois anos com fluidos refrigerantes fluorados (CFC). Ele
estava executando experimentos com tetrafluoretileno (TFE) para sintetizar um

fluido refrigerante usual, o Freon 22 (CCIF>-CHFy), apresentado na figura 1.

i

g

Figura 1. Descoberta do politetrafluoretiieno (PTFE) pelo Dr. Roy Plunkett
(direita) em 1938.

Seu objetivo era obter um fluido refrigerante incolor, inodoro, seguro, nao-tdxico
e nado-inflamavel. Na manha do dia 06 de abril de 1938, o Dr. Roy Plunkett
verificou que o cilindro estava despressurizado, no entanto, o peso havia se
mantido o que indicava que havia massa no interior do cilindro. O Dr. Roy
Plunkett analisou o pé branco encontrado e descobriu o Politetrafluoretileno



(PTFE).

Testes de laboratério demonstraram que o p6 obtido era um material
excepcional e com uma resisténcia a maioria dos solventes e produtos quimicos.
Sua superficie era extremamente lisa e antiaderente.

O material ndo era afetado pela umidade e ndao apresentava degradacgao
apos exposicao prolongada aos raios solares. Além disso, apresentou elevado
ponto de fusdo, jamais visto até a presente data, e bem diferente dos demais
polimeros termoplasticos, ndo fluiu a temperaturas acima do ponto de fusao. A

sua descoberta foi registrada em seu livro de pesquisa apresentado na figura 2.

Figura 2. Livro de pesquisa do Dr. Roy Plunkett.

Aplicando os conceitos da metalurgia do pd, os engenheiros processaram
o material em blocos que foram posteriormente usinados nas formas e
dimensdes desejadas.

Pouco tempo depois, foi desenvolvida uma dispersdao aquosa de PTFE
destinada a impregnacao e um pé fino de PTFE que podia ser extrudado
utilizando um processo de extrusdo pastosa seguido de uma sinterizacao.

Ap6s a comercializagdo do PTFE em 1940, novas oportunidades e
aplicacoes para os fluoropolimeros foram rapidamente desenvolvidas. O desafio
agora era desenvolver um fluoropolimero que tivesse as propriedades do PTFE

e pudesse ser processado pelos métodos convencionais aplicados para os



demais termoplasticos.

Em 1960 os cientistas descobriram o FEP (Etileno Propileno Fluorado),
um copolimero de tetrafluoretilieno e hexafluorpropileno, o primeiro polimero
totalmente fluorado que poderia ser processado pelo processo de injecao ou
extrusdo convencional. Apesar da temperatura de uso continuo ter sido
relativamente reduzida comparado com o PTFE, o FEP apresentou uma
resisténcia térmica superior a maioria dos polimeros conhecidos.

Em 1970 os cientistas descobriram o ETFE, um copolimero modificado de

etileno e tetrafluoretileno. Esse polimero apresentou elevada resisténcia a tracao
e excelente tenacidade, transformando-o em um polimero adequado para fios e
cabos (taxa de 155°C para 20.000 h de exposicdo continua). ETFE é
amplamente usado em sistemas elétricos, aeronaves, computadores,
telecomunicagdes e em outras aplicacdes elétricas.
Em 1972 os cientistas descobriram o PFA (Perfluoralkoxi), um copolimero de
tetrafluoretiieno e perfluor-vinil-éter, com excelentes propriedades de
processamento convencional (extrusdo e injecdo) e com propriedades
equivalentes ao PTFE. PFA oferece excelente resisténcia a altas temperaturas
(acima de 260°C), excepcional resisténcia a fratura e boa flexibilidade. O PFA
possui também todas as caracteristicas das resinas de PTFE, tais como
resisténcia aos produtos quimicos, baixo coeficiente de atrito e excelentes
propriedades dielétricas. Teflon® AF (Amorfo) e os fluoroaditivos foram
posteriormente descobertos e introduzidos na familia de fluoropolimeros
(EBNESAJJAD, S. Fluoroplastics, Volume 1, Non-Melt Processible
Fluoroplastics, Plastics Design Library, 2000. Cap.1, p.17-22).

A tabela 1 descreve os polimeros fluorados e suas respectivas técnicas
de processamento. O PTFE ndo apresenta valores para a fluidez, pois 0 mesmo
nao flui mesmo acima do ponto de fusdo da fase cristalina em consequéncia de
sua elevada massa molecular. Em razado disso, o PTFE somente pode ser
processado através da técnica de moldagem por compressao.
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Tabela 1.

Descricao dos fluoropolimeros e técnicas de processamento.

Viscosidade
Polimero Monémero Ponto de do Fundido Fluidez Técnica de
Fusao (°C) (Pa.sec) (dg/min) Processamento

PTFE -CF2-CFo- 327 1010-1012 Moldagem por compresséo
FEP -CF2-CF»-C(CF3)F-CFo- 260-282 104-10s 0.8-18 Injecéo ou extrusao
ETFE -CF2-CF2-CHa-CHa 254-279 0.7-10x10s 3.7-16 Injec&o ou extrusao
PFA -CF>-CF2 C(O-R)F-CFo- 302-310 | 4x103-3x104 1-18 Injec&o ou extrusao

3.2. POLITETRAFLUORETILENO (PTFE) - DESCRICAIO E

ESTRUTURA

Tradicionalmente um fluoropolimero é definidko como um polimero
constituido por carbono (C) e fluor (F). Um exemplo de um fluoropolimero linear
€ o politetrafluoretileno (CF».=CF2),, conforme estrutura quimica apresentada na
figura 3. PTFE é formado por uma cadeia carbdnica completamente rodeada por
atomos de fluor, cuja forca de ligacéo entre os atomos de carbono (607 kd/mol) e
entre os atomos de flior e carbono (552 kd/mol) sdo extremamente fortes. O
tamanho do atomo de fluor permite uma protecao uniforme e continua ao redor
das ligagdes carbono-carbono e os protege quimicamente e confere estabilidade
a molécula. A protegdo dos atomos de fluor também € responsavel pela baixa
energia de superficie (18 dinas/cm) e baixo coeficiente de atrito (0,05-0,8;
estatico) do PTFE.

FF

—(§¢ -
F F

Figura 3. Estrutura polimérica do politetrafluoretileno (PTFE).
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Dois processos sao comumente utilizados para a polimerizagcdo do
politetrafluoretileno: dispersdo e suspensdo. Ambos os métodos tem varias
diferencas entre si, mas as diferengas mais importantes sdo a quantidade de
surfactante adicionado na polimerizacdo no reator e a taxa de cisalhamento
aplicada durante a reacdo. O método por dispersdo consome muito mais
surfactante do que o processo por suspensao, além de produzir particulas bem
menores que sao a base para produzir os produtos finais chamados de p6 finos
e dispersdes de PTFE, conforme demonstra a figura 4.

O processo de suspensdo gera particulas mais alongadas e aglomeradas

que sdo cortadas e peneiradas para a producdo do chamado PTFE granular,

conforme demonstra a figura 5.

Figura 5. Fotografia das particulas do PTFE granular antes do processo de

granulacao.
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O PTFE granular é um polimero de elevada massa molecular (10° - 107)
e € usualmente processado pela técnica de metalurgia do p6 chamada de
moldagem por compressao. Essa técnica consiste em compactar uma pré-forma
nas dimensdes requeridas para a produgdo posterior da peca final. Essa
compactacao € realizada em uma prensa hidraulica a temperatura ambiente.
Apdbs a compactagao essa pega é submetida a um processo de sinterizagdo em
forno (elétrico ou a gas) a uma temperatura de 375°C onde o polimero sofre um
processo de sinterizacdo e aumento da massa especifica.

O pé fino de PTFE é produzido em uma faixa variada de massa molecular
(10° — 3x107). Esse p6 é processado pela técnica chamada de extrusdo pastosa,
que consiste na mistura do pé com um lubrificante isoparafinico e
posteriormente extrudado nos formatos de tubo, fita, isolacdo de cabos e
membranas. Tipicamente, o produto extrudado tem o lubrificante isoparafinico
extraido pelo processo de secagem e, em seguida, seguido do processo de
sinterizacao a 375°C.

As dispersdes de PTFE sdo empregadas na formulacao de revestimentos
antiaderentes com a adicdo de pigmentos e outros aditivos. O processo de
aplicacao € similar ao utilizado para qualquer tinta, tais como spray ou imersao
(EBNESAJJAD, S. Fluoroplastics, Volume 1, Non-Melt Processible
Fluoroplastics, Plastics Design Library, 2000. Cap.2, p.23-31).

3.3. PRINCIPAIS PROPRIEDADES E APLICACOES DO PTFE

O PTFE é amplamente empregado nos segmentos quimicos e
petroquimicos em virtude de sua elevada estabilidade quimica e térmica,
atribuida a forte ligacdo entre os atomos de carbono e flior. Quimicamente o
PTFE nao é afetado pela maioria dos produtos quimicos disponiveis no mercado.
Termicamente o PTFE tem uma ampla faixa de aplicacdo em virtude de seu
elevado ponto de fusdo da fase cristalina (327°C), aliado ao fato da elevada
viscosidade do PTFE que néo flui mesmo acima do ponto de fusao.
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As principais propriedades e aplicagbes do PTFE estdo descritas na

tabela 2 e, basicamente, todas as aplicagbes estdo relacionadas com as

excelentes caracteristicas de resisténcia quimica, térmica e antiaderéncia.

Tabela 2. Principais propriedades e aplicagcdes do PTFE.

Area de aplicacéo

Propriedade Principal

Uso Tipico

Processamento Resisténcia Quimica e Térmica Gaxetas e Valvulas
Quimico Boa Propriedade Mecénica Tubulagao
Propriedades Criogénicas Revestimentos
Elétrica & Baixa Constante Dielétrica Isolagao de fios e cabos

Comunicacao

Alta resistividade volumétrica /
Superficial
Resisténcia a Chama

Estabilidade Quimica

Conectores

Automotivo Baixo coeficiente de atrito Vedagbes para diregao
Boas propriedades mecéanicas hidraulica
Propriedades criogénicas Vedacdes para ar
Resisténcia quimica condicionado
Retentores
Anéis de amortecedores
Aplicacdes Estabilidade Térmica Revestimento de utensilios
Domésticas Baixa energia de superficie domésticos

Antiaderéncia

Aplicagdes Médicas

Baixa energia de superficie
Estabilidade

Resisténcia quimica

Equipamentos em geral

Construcao Civil

Resisténcia a intempéries
Resisténcia a chama

Baixa energia de superficie

Cobertura de estadios de

futebol e aeroportos.

14



3.4. IMPACTOS DO FLUOR NA LIGAGAO C-F NAsS
PROPRIEDADES DO PTFE

O Fldor (F) € um elemento quimico de alta reatividade e de maior
eletronegatividade dentre todos os elementos quimicos. As mudancas das
propriedades dos compdsitos onde o Hidrogénio (H) é substituido pelo Fluor (F)
podem ser atribuidas nas diferencgas entre as ligagdes C-F e C-H.

Um bom caminho para estudar essas propriedades € explorar as
diferencas entre o Polietileno linear (PE) e o Politetrafluoretileno (PTFE), pois
suas estruturas quimicas s&o similares, exceto onde todos os hidrogénios foram
substituidos por Flaor, conforme demonstra a figura 6.

H oM Fr
—C-C )n— —C-C )n—
H H F F
Polietileno Linear (PE) Politetrafluoretileno (PTFE)

Figura 6. Estrutura Polimérica do Polietileno Linear (PE) e do Politetrafluoretileno.
(PTFE).

Ha enormes e significantes diferencas entre a maioria das propriedades
do PE e do PTFE, conforme demonstrado na tabela 3. Quatro propriedades sao
amplamente alteradas:

a) PTFE tem uma das menores energias de superficie dentre os polimeros
organicos.

b) PTFE tem a maior resisténcia quimica.

c) PTFE apresenta elevada resisténcia térmica.

d) O PTFE apresenta ponto de fusdo e massa especifica que sdo quase o
dobro do PE.
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Tabela 3. Principais propriedades do PTFE e do PE.

Propriedades PTFE PE
Densidade 22-23 0,92 -1
Temperatura de Fuséo, °C 342 (primeira) 105 - 140
327 (segunda)
Constante Dielétrica (1 kHz) 2,0 2,3
Coeficiente Dinamico de 0,04 0,33
Friccao
Energia de Superficie, dina/g 18 33

Resisténcia a solvente e

Excelente. Solvente

Susceptivel a hidrocarbonetos

produtos quimicos desconhecido aquecidos
Estabilidade Térmica "
Ty, °C 505 404
Kss0, Y%o/min 0,000002 0,008
E.w, kd/mol 339 264
Viscosidade do Fundido ?, 10"-10" -
Poise
indice de Refragao 1,35 1,51

'T,, é a temperatura onde ha perda de 50% do polimero ap6s 30 minutos de

aquecimento em vacuo; Ksso, € a taxa de volatizacédo, por exemplo, perda de

peso, a 350°C; Eaw, € a energia de ativacdo da degradacgao térmica.
@ Viscosidade do fundido do PTFE a 380 °C.

A tabela 4 compara as ligagbes C-F e C-H e sumariza a principais
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diferencas nas propriedades eletrénicas e tamanhos do F e H. Em comparacgao

ao F e H as principais diferencas sédo as seguintes:

F € mais eletronegativo de todos os elementos.
F ndo tem pares de elétrons compartilhados

F é mais facilmente convertido em F.

A forca de ligacao C-F é maior que C-H

F € maior que H

Tabela 4. Propriedades eletrénicas do H e F.

Elemento | Eletronegatividade Energia de Afinidade Eletronica Energia de Comprimento
Pauling lonizagao, kcal/g atom ligacao C-X da ligacdo em
kcal/g atom X* X +e>X em CXa, CXa, A
+e>X Kcal/mol
H 2,1 315,0 17,8 99,5 1,091
(H")
F 4,0 403,3 83,5 116 1,317
(F)
3.5. POLIMERIZACAO EM EMULSAO DO

POLITETRAFLUORETILENO (PTFE)

Os principais reagentes e equacdes da polimerizacao do PTFE estao

descritos abaixo.

Reagentes: Fluoreto de Calcio (CaFy) / Acido Hidrofluoridrico (HF) / Cloroférmio

(CHCIy)

e Preparacéo do Acido Fluoridrico
CaFg + HQSO4 _— 2HF + CaSO4
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e Preparagéo do Cloroférmio

CH4 + 3Cl>  ——_— CHCI3 + 3HCI
e Preparacédo do Clorodifluormetano (R22)
CHCI3 + 2HF _ CHCIF, + 2HCI

(Catalisador SbF3)
e Preparagdo do Monémero
2CHCIF, + 2HF _ CF>= CF, + 2HCI
(Pirdlise)

Abaixo esta descrito o mecanismo de reagdo do politetrafluoretileno
(PTFE) com iniciagdo com Persulfato:

Fragmentos do iniciador ou radicais livres sdo formados devido a degradacéo do
persulfato sob calor
K28208 + Calor . 2S04 + 2K*

Ocorre a iniciacdo pela formagédo de novos radicais livres devido a reacédo de
fragmentos do persulfato com tetrafluoretileno dissolvido na fase aquosa.
SOy + CF>=CF> E— SO4(CF2-CF2)'

Propagacdo € o crescimento dos radicais livres da etapa de iniciacdo pela
adicdo de mais tetrafluoretileno.
SO4(CF2-CF2)'+I’1(CF2=CF2) L SO4(CF2-CF2)n-(CF2-CF2)‘

Hidrolise dos radicais livres onde o grupo terminal de hidroxil substitui o sulfato.
SO4(CF2-CF2)n-(CF2=CF3)* + H.0 — OH(CF2-CF2)n-(CF2-CF2)* + H* + HSO4
OH(CF2=CF2),-(CF2=CF5)* + H.0 —» COQOHCF2-(CF2-CF2),-(CF2-CF2)s + 2HF

Terminacgao € a ultima etapa antes do crescimento dos radicais livres.

COOHCFQ-(CFQ-CFQ)n-(CFg-CFg)‘ + COOHCFg-(CFg-CFg)n-(CFg-CFg)‘
COOH-(CF2-CF2)mn- COOH
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3.6. DIFERENCAS ENTRE PTFE CONVENCIONAL E MODIFICADO

Copolimero de tetrafluoretiieno com pequenas quantidades de outros

mondmeros fluorados sao conhecidos como Politetrafluoretileno

(PTFE)

modificado. As resinas de PTFE modificado exibem reduzida deformacao sob

carga, como apresentado na tabela 5 e no grafico da figura 7. Redugdes

significantes na deformacao sob carga também s&o encontradas principalmente

em elevadas temperaturas.

Tabela 5. Propriedades do PTFE modificado e convencional.

Método de PTFE PTFE
Propriedade Unidade - )
Teste Modificado Convencional
Resisténcia a Tragéo na ASTM D )
psi 4500 4500
Ruptura 4894
ASTM D
Alongamento na Ruptura % 450 375
4894
Deformacéao sobre carga
(creep) 23°C
500 psi ASTM D 695 % 0.2 0.7
1000 psi 0.4 1.0
2000 psi 3.2 8.2
Deformacéao sobre carga
(creep) - DMA
1000 psi a 25°C ASTM D 695 % 5.3 6.7
500 psi a 100°C 5.4 8.5
200 psi a 200°C 3.6 6.4
Moldagem por
Moldagem por | Compressao:
Vazios FTIR % Compressao: 0ai1b
0a0.5 Extrusao
RAM: 1.0a5.0
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Figura 7. Deformacao Permanente do PTFE Modificado (Teflon® NXT) e do
PTFE Convencional a 500 psi e 100°C.

O PTFE modificado também apresenta uma quantidade de vazios bem
inferiores ao PTFE convencional, como demonstrado na tabela 5. O resultado
disso € um nivel de porosidade bastante inferior que reflete também no
acabamento superficial mostrado na figura 8, que apresenta a microestrutura do
PTFE modificado e do convencional. A microestrutura do PTFE modificado é
menos rugosa (menos vazios) que também reflete na diminuicao da rugosidade
das pecgas confeccionadas com esse polimero (E.I DU PONT DE NEMOURS
AND COMPANY. A New High-Performance Solution for Tough Design Problem,
1999).
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Conventional PTFE

Teflon® NXT

Figura 8. Microestrutura de um filme de PTFE convencional e PTFE modificado.

4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. MATERIAIS

a) Polimeros de politetrafluoretileno convencional.

- Descrigéo: PTFE 7A
- Fabricante: DuPont

- Especificacdo: a especificagdo do PTFE 7A (PTFE convencional) esta descrito

na tabela 6.

Tabela 6. Especificacao do PTFE 7A.

Propriedade Método de Teste | Unidade Valor
ASTM

Densidade da massa D 4894 g/L 460
Encolhimento D 4894 Y% 3,4
Tamanho médio de particula D 4894 pum 34
Massa especifica padrao D 4894 2,16
Ponto de fuséo (primeira fusao) D 4894 °C 342
Ponto de fuséo (segunda fuséo) D 4894 °C 327
Resisténcia a tracao D 4894 MPa 34,5
Alongamento D 4894 Y% 375
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b) Polimeros de politetrafluoretileno modificado

- Descricdo: PTFE NXT 75

- Fabricante: DuPont

- Especificacdo: a especificacdo do PTFE NXT 75 (PTFE modificado) esta
descrito na tabela 7.

Tabela 7. Especificacdo do PTFE NXT 75.

Propriedade Método de Teste | Unidade Valor
ASTM

Densidade da massa D 4894 g/L 440
Encolhimento D 4894 % 4,7
Tamanho médio de particula D 4894 um 33
Massa especifica padrao D 4894 2,17
Ponto de fuséo (primeira fusao) D 4894 °C 338
Ponto de fusédo (segunda fusao) D 4894 °C 323
Resisténcia a tracao D 4894 MPa 31,5
Alongamento D 4894 % 500

c) Carga: Bronze (60% em peso, tolerancia: + 5%)

- Descric&o: Bronze nao oxidante

- Fabricante: Carl Schlenk A.G.

- Especificacao: Bronze irregular 88/10/2. Composi¢éo: 88% cobre, 10% estanho
e 2% zinco.
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4.2. PREPARACAO DO COMPOSITO DE PTFE COM 60% DE
BRONZE

Os compésitos de Politetrafluoretilenos utilizados neste trabalho foram
preparados na fabrica da Dupont nos Estados Unidos. O compoésito de PTFE
com 60% de bronze com tolerancia de + 5% € um produto comercial e para esse
trabalho foram preparados 10 kg de cada formulacdo (PTFE convencional e
modificado), nas mesmas condicbes de fabricacdo, em equipamentos de
laboratério, para melhor avaliacdo dos resultados. Os compésitos foram
fabricados com Politetrafluoretileno polimerizado pelo processo de polimerizagao
por suspensdo, como sdo conhecidos os polimeros de Politetrafluoretileno
granulares.

Bronze é a mais popular carga metalica. Grandes quantidades de bronze
(40 — 60% em peso) reduzem a deformacdo sobre carga e aumentam a
condutividade elétrica e térmica dos compoésitos de Politetrafluoretileno. Essas
duas caracteristicas sdo extremamente importantes quando as pecas fabricadas
com esses compositos sdo submetidas a cargas em temperaturas extremas.

Bronze € uma liga metalica de cobre e estanho sendo atacada por acidos
e bases. Ela também é oxidada e apresenta descoloragdo durante o processo
de sinterizacdo dos compésitos de Politetrafluoretilenos, no entanto, as
propriedades nao sao afetadas. Bronze nao oxidante também poder ser utilizado
na fabricacao desses compositos de Politetrafluoretilenos.

A etapa inicial para a fabricacdo dos compositos de Politetrafluoretilenos
€ a mistura da carga com o polimero por 15 minutos em um misturador cilindrico,
marca Winkworth, modelo RT 10 (dimensdes A= 980 mm; B= 1200 mm; C= 790
mm e D= 870mm), conforme indicado na figura 9, provocando a mistura da

carga com o polimero.
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Figura 9. Misturador cilindrico para composito de PTFE.
4.3. PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As amostras dos compositos de Politetrafluoretilenos foram preparadas
através do processo de moldagem por compressao. Esse processo consiste
basicamente em duas etapas: compressao e sinterizacao.

A compressdo consiste na compactacdo do pd de Politetrafluoretileno
dentro de um molde a temperatura ambiente. Para o compdsito de
Politetrafluoretiieno com 60% de bronze a pressao de compactacao é de 450
kgf/cm?.

O processo de compactacdo é extremamente importante, pois € nessa
etapa que se da a forma da pega com o aumento da massa especifica e a
remocao do ar dentro e entre as particulas do Politetrafluoretileno. Por essa
razao, a velocidade de descida do pistdo da prensa deve ser lenta e controlada
para que haja tempo suficiente para a remocdo do ar através das saidas de ar
constantes no molde de compactacdo. Para as amostras em questdo foi
utilizada a velocidade de 25 mm / minuto.

O processo de compactagao foi realizado em temperatura controlada
entre 21°C e 25 °C devido a transicdo e expansdo térmica do
Politetrafluoretileno que ocorre a 19°C, como demonstrada na figura 10 (E.l DU
PONT DE NEMOURS AND COMPANY. Compression Moulding Technical
Information, 1995).
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Figura 10. Ponto de transicao e expansao térmica do PTFE.

O processo de sinterizacdo consiste em aquecer o compdsito de
Politetrafluoretiieno com bronze a uma temperatura de 360°C. O
Politetrafluoretileno é um excelente isolante térmico. Sua condutividade térmica
€ da ordem de 0,25 W/mK. Essa condutividade € 2000 vezes menor que a do
cobre e impacta diretamente no processo de sinterizagcdo. A maneira mais
comum de promover calor a peca de Politetrafluoretileno é através da circulagao
de ar quente submetida dentro do forno de aquecimento elétrico ou a gas.

As amostras foram sinterizadas em forno de camara, marca Engefor e
modelo FP 1950, e submetidas a uma taxa de aquecimento de 50°C/h,
respeitando um patamar de 5 horas na temperatura de sinterizacao de 375°C,
seguido de um resfriamento controlado de 50°C/h. A figura 11 demonstra o ciclo
de sinterizacao aplicado nas amostras de Politetrafluoretileno. O tempo total de

sinterizacao foi de 19 horas.
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Figura 11. Ciclo de Sinterizagdo das amostras de Politetrafluoretileno.

O processo de sinterizacao consiste em promover a coalescéncia entre as
particulas do compdsito de PTFE conferindo as propriedades fisicas do material.
Por essa razdo, a taxa de aquecimento e o tempo de sinterizacdo sao
fundamentais para garantir a coalescéncia completa das particulas. O processo

de coalescéncia das particulas de PTFE estd demonstrado na figura 12.
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Figura 12. Processo de coalescéncia das particulas de PTFE.

4.4. METODOS DE ANALISES

4.4.1. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

Termogravimetria é a técnica na qual a mudanga da massa de uma
substancia € medida em funcdo da temperatura enquanto esta € submetida a
uma programagcao controlada.

O termo Analise Termogravimétrica (TGA) € comumente empregado,
particularmente em polimeros, no lugar de TG por ser seu precedente historico e
para minimizar a confusdo verbal com Tg, a abreviacdo da temperatura de

transicao vitrea.
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Dentre as inumeras aplicagbes existentes da termogravimetria

destacam-se:

Calcinagéo e torrefagdo de minerais;

Corrosao de materiais em varias atmosferas;

Curvas de adsorcéo e desadsorcéo;

Decomposicédo de materiais explosivos;

Degradacao térmica oxidativa de substancias poliméricas;

Desenvolvimento de processos gravimétricos analiticos (peso constante);
Decomposicdo térmica ou pirélise de materiais organicos, inorganicos e
bioldgicos;

Destilacao e evaporacéao de liquidos;

Determinacdo da pressao de vapor e entalpia de vaporizagdao de aditivos
volateis;

Determinacdo da umidade, volatilidade, e composicao de cinzas;

Estudo da cinética das reac¢des envolvendo espécies volateis;

Estudo da desidratacao e da higroscopicidade;

Identificag@o de polimeros novos, conhecidos e intermediarios;

Propriedades magnéticas como temperatura Curie, suscetibilidade
magnética;

Reacgbes no estado solido que liberam produtos volateis;

O equipamento utilizado na andlise termogravimétrica é basicamente

constituido por uma microbalanga, um forno, termopares e um sistema de fluxo

de gas. A figura 13 apresenta um desenho detalhado deste instrumento
(RODRIGUES, G.V e MARCHETTO, O. Apostila de Analises Térmicas.
Universidade Federal de Santa Catarina, Departamento de Engenharia
Mecanica, 2002. Cap.2, p.9-11).
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Figura 13. Desenho detalhado de um equipamento de TGA.

4.4.2. ANALISE DE CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL
(DSC)

DSC ¢ a técnica na qual dois cadinhos séo dispostos sobre uma base de
um metal altamente condutor, geralmente platina. A amostra e a referéncia sao,
entdo, aquecidas pelo mesmo sistema de fornecimento de energia. Cada vez
que a amostra reage um fluxo de energia se estabelece entre os cadinhos
através da base de platina.

Existem dois tipos de equipamentos que realizam a Calorimetria
Diferencial de Varredura, o primeiro € denominado de DSC de compensacgéao de
energia e o segundo de DSC de fluxo de calor.

No DSC por compensacado de energia a amostra e a referencia sao
colocadas em compartimentos diferentes com fontes de aquecimento individuais,
onde a temperatura e a energia sdo monitoradas e geradas por filamentos de

platina idénticos, atuando assim como termdémetros resistivos e aquecedores.
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O equipamento inicialmente desenvolvido e que da nome a técnica é
chamado de DSC por “compensacéo de energia”, desenvolvido por Perkin-Elmer
Co em 1964.

Esta técnica mantém constante o calor fornecido. Porém, ao invés de
medir a diferenga de temperatura entre a amostra e a referéncia durante a
reacdo, um sistema de controle aumenta imediatamente a energia fornecida
para a amostra quando o processo € endotérmico, e aumenta a energia
fornecida para a referéncia quando o processo é exotérmico, conservando assim
a amostra e a referéncia com a mesma temperatura. A figura 14 apresenta o
diagrama esquematico dos compartimentos do DSC por compensagdo de
energia.

Um gréafico da energia fornecida pelos aquecedores é formado,
possibilitando quantificar as transformagdées uma vez que a compensacao de

calor é proporcional a energia envolvida na reagéo

sensores de Pt

e e . (—\I T —
fontes de aquecimento
individuais

Figura 14. Diagrama esquematico dos compartimentos do equipamento de DSC

por compensacao de energia.

O segundo tipo de instrumento é chamado de DSC por fluxo de calor. No
forno os cadinhos sdo dispostos sobre uma base de um metal altamente
condutor, geralmente platina conforme demonstrado na figura 15. A amostra e a
referéncia sdo entdo aquecidas pelo mesmo sistema de fornecimento de energia.

Cada vez que a amostra reage um fluxo de energia se estabelece entre os
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cadinhos através da base de platina. Os dados na forma de potencial elétrico
[uV] correspondente ao aumento da temperatura de ambos os cadinhos no
interior do forno devem aumentar linearmente e simetricamente.

O fluxo é entdo mensurado através dos sensores de temperatura
posicionados sob cada cadinho, obtendo assim um sinal proporcional a
diferenga de capacidade térmica entre a amostra e a referéncia (RODRIGUES,
G.V e MARCHETTO, O. Apostila de Andlises Térmicas. Universidade Federal de
Santa Catarina, Departamento de Engenharia Mecénica, 2002. Cap.3, p.20-22).

A R
= W

Termopares

Figura 15. Esquema de termopares do equipamento de DSC por fluxo de calor.
4.4.3. ENSAIOS RESISTENCIA A TRAGAO E ALONGAMENTO

As propriedades mecéanicas compreendem a resposta dos materiais as
influéncias mecéanicas externas, manifestadas pela capacidade de
desenvolverem deformagdes reversiveis e irreversiveis, e resistirem a fratura.
Essas caracteristicas dos sdo geralmente avaliadas por meio de ensaios, que
indicam dependéncias tensdo-deformacao, que todavia séo insuficientes para
descrever os materiais poliméricos, também a nivel molecular. Assim, as
caracteristicas dos polimeros, que se refletem nas suas propriedades mecénicas,
podem ser quantificadas através de métodos cujo empirismo é
contrabalancando pelo rigor das condicdes, estabelecidas nas normas técnicas.
As propriedades mecanicas mais importantes decorrem de processos onde ha
grandes relaxa¢cdes moleculares, como relaxagdo sob tensdo, escoamento sob

peso constante e histerese. Essas relaxacdes dependem muito da temperatura,
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da capacidade de desenvolver deformagdes reversiveis pronunciadas, que sao
maiores em elastbmeros, bem como da intima correlacdo entre processos
mecanicos e quimicos.

As propriedades elasticas sao caracteristicas importantes da resisténcia
dos materiais. O corpo de prova é estendido a uma velocidade padrao constante
até a sua ruptura. A resisténcia a tracdo € avaliada pela carga aplicada por
unidade de area no momento da ruptura. O alongamento representa aumento
percentual do comprimento da peca sob tracdo, no momento da ruptura. O
modulo de elasticidade ou médulo de Young é medido pela razdo entre a tensao
e a deformacao, dentro do limite elastico, em que a deformacéo é totalmente
reversivel e proporcional a tenséo.

Deformacao Elastica: para a maioria dos metais que sao solicitados em
tracdo e com niveis de tensao relativamente baixos, a tensao e a deformacgéao
sao proporcionais de acordo com a relacao abaixo.

o= Fe

Esta € a conhecida lei de Hooke uniaxial e a constante de
proporcionalidade “E” € o modulo de elasticidade, ou médulo de Young.

As deformacgdes elasticas ndo sao permanentes, ou seja, quando a carga
€ removida, o corpo retorna ao seu formato original. No entanto, a curva
tensdo-deformagé@o néo é sempre linear, como por exemplo, no ferro fundido
cinzento, concreto e polimeros.

Até este ponto, assume-se que a deformacéao elastica é independente do
tempo, ou seja, quando uma carga € aplicada, a deformacgao elastica permanece
constante durante o periodo em que a carga € mantida constante. Também é
assumido que apos a remocéao da carga, a deformacao é totalmente recuperada,
ou seja, a deformacao imediatamente retorna para o valor zero.

Na regidao onde a Lei de Hooke é valida (regime elastico linear) o médulo
de Young pode ser obtido pelo coeficiente angular do gréafico tensao-deformacao.
Para materiais cuja por¢ao inicial elastica da curva tensdo-deformagéo néo é
linear (por exemplo, ferro fundido cinzento e concreto), ndo é possivel

determinar o médulo de Young pelo coeficiente angular. Nestes casos, tanto o
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modulo tangente quanto o médulo secante sdo normalmente usados. Médulo
tangente € tomado como sendo a inclinagéo da curva tensao-deformagéo em um
nivel de tensdo especifico, enquanto que o modulo secante representa a
inclinacdo de uma secante tracada a partir da origem até um dado ponto da
curva.

Deformacao Plastica: acima de certa tensdo, os materiais comecam a se
deformar plasticamente, ou seja, ocorrem deformacgdes permanentes. O ponto
na qual estas deformacdes permanentes comegam a se tornar significativas é
chamado de limite de escoamento.

Para metais que possuem transicdo gradual do regime elastico para os
polimeros, as deformagdes plasticas se iniciam no ponto na qual a curva
tensao-deformacao deixa de ser linear, sendo este ponto chamado de limite de
proporcionalidade (ou tensao limite-elasticidade). No entanto, é dificil determinar
este ponto precisamente. Como consequéncia, criou-se uma convengao na qual
€ construida uma linha reta paralela a porcado elastica, passando pela
deformacdo de 0,2% da deformacdo total. A tensdo correspondente a
interseccdo desta linha com a curva tensdo-deformacdo é o limite de
escoamento (ou tensdo de cedéncia).

Durante a deformacdo plastica, a tensdo necessaria para continuar a
deformar um metal aumenta até um ponto maximo, chamado de limite de
resisténcia a tracao, na qual a tensdo € a maxima na curva tensao-deformacao
de engenharia. Isto corresponde a maior tensdo que o material pode resistir; se
esta tensdo for aplicada e mantida, o resultado serd a fractura. Toda a
deformacao até este ponto é uniforme na secdo. No entanto, apds este ponto,
comeca a se formar uma estriccdo, na qual toda a deformacao subsequente esta
confinada e, é nesta regido que ocorrera ruptura. A tensdo que corresponde a
fractura é chamada de limite de ruptura.

Para os compésitos de PTFE com 60% de bronze, as andlises de
resisténcia a tragdo e alongamento foram realizadas de acordo a norma ASTM D
4894 e ASTM D 638. O equipamento utilizado foi um Instron modelo 3367 e

célula de carga de 1kN, conforme figura 16.
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Os corpos de prova foram estampados a partir de uma pelicula retirada
das amostras compactadas e sinterizadas dos compésitos de PTFE com 60% de

bronze.

Figura 16. Equipamento Instron modelo 3367 e célula de carga de 1kN.
5. RESULTADOS
5.1. RESULTADOS DAS ANALISES TERMOGRAVIMETRICAS (TGA)

De acordo com a metodologia foram realizados ensaios de
termogravimetria (TGA) para estudar as temperaturas de degradacdo dos
polimeros de Politetrafluoretileno convencionais de modificados e a confirmagéo
da porcentagem de reforco de bronze nos compdésitos. Os resultados sao
mostrados na tabela 6 para o Politetrafluoretileno modificado e na tabela 9 para
o Politetrafluoretileno convencional.

Para a realizacdo dessas analises foi utilizado o equipamento TGA
modelo Q50 V5.3 do fabricante TA Instruments.

Foram analisadas 10 amostras de cada compdsito de 20 mg cada uma.
As amostras foram submetidas a uma taxa de aquecimento de 10°C / min, sob
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atmosfera inerte de nitrogénio (Nz), sendo que a temperatura inicial das analises
sempre foi a temperatura ambiente e a temperatura maxima atingida foi de
850°C.

Ambos o0s compédsitos apresentaram comportamento  similares,
apresentando inicio de perda de massa a 500°C e tendo a pirdlise finalizada a
650°C. Apds essa temperatura ndo se observou nenhuma alteracao, restando
somente o reforco de aproximadamente 60% de bronze no recipiente do
equipamento referente a uma amostra de compaésito de PTFE convencional com
60% de bronze e outra de PTFE modificado com 60% de bronze conforme
demonstrado nas figuras 17 e 18, respectivamente.

Analise de TGA do compédsito de PTFE convencional com 60% de bronze
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Figura 17. Grafico da andlise de TGA da amostra de PTFE convencional com
60% de bronze.
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Para o grafico da andlise de TGA da amostra de PTFE convencional com
60% de bronze apresentado na figura 17 onde se tem a variagdo de massa em
funcdo da temperatura, observa-se boa estabilidade da fase polimérica do
composito até cerca de 500 °C e, acima deste valor, ocorre a perda de massa
gradativa, em virtude do aumento da temperatura do forno do equipamento de
TGA, até aproximadamente 650 °C quando é observada uma estabilizacao na
curva da analise de TGA. A partir da temperatura de 650 °C até a temperatura
final da analise de 850 °C nao ocorre nenhuma alteracdo de massa,
estabilizando aproximadamente a 60% da massa, 0 que representa auséncia da
fase polimérica restando somente a carga de bronze.

Ressalta-se que este procedimento foi efetuado para as 10 amostras do
compésito de PTFE convencional com 60% de bronze e os respectivos

resultados encontram-se na tabela 8.

Analise de TGA do compoésito de PTFE modificado com 60% de bronze
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Figura 18. Gréfico da analise de TGA da amostra de PTFE modificado com 60%
de bronze.
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Para as analises de TGA das amostras de PTFE modificado com 60% de
bronze, o comportamento da curva de TGA foi similar as amostras de PTFE
convencional com 60% de bronze. A figura 18 apresenta a curva de
termogravimetria de uma amostra de PTFE modificado com 60% de bronze,
também apresentada através da variagdo da massa em funcao da temperatura,
onde se observa a queda da massa em funcao da elevacao da temperatura até
650 °C e posterior estabilizacdo até a temperatura final da analise de 850 °C,
conforme estabelecida na metodologia de andlise.

A tabela 8 descreve os resultados das andlises de termogravimetria
(TGA) das 10 amostras realizadas para o compésito de PTFE convencional com
60% de bronze.

Tabela 8. Resultado de andlise termogravimétrica (TGA) do compésito de PTFE

convencional com 60% de bronze.

Teste PTFE Convencional (%) % Bronze
1 40,12 59,88
2 40,44 59,55
3 39,05 60,95
4 40,30 59,69
5 40,76 59,24
6 40,15 59,85
7 39,94 60,06
8 40,27 59,73
9 40,28 59,72
10 40,38 59,61

A tabela 8 demonstra que as 10 amostras analisadas apresentaram
porcentagem da fase polimérica ao redor de 40% politetrafluoretileno (PTFE)
convencional e aproximadamente 60% de carga de bronze.
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Tabela 9. Resultado de andlise termogravimétrica (TGA) do composito de PTFE

modificado com 60% de bronze.

Teste PTFE Modificado (%) % Bronze
1 39,56 60,44
2 40,07 59,94
3 37,63 58,65
4 39,65 60,35
5 35,42 64,62
6 39,25 60,75
7 39,50 60,50
8 39,96 60,04
9 39,86 60,14
10 39,43 60,57

A tabela 9 descreve os resultados das analises de termogravimetria

(TGA) das 10 amostras realizadas para o compésito de PTFE convencional com

60% de bronze.

Observa-se que os resultados apresentados na tabela 9 demonstram que

as 10 amostras analisadas apresentaram porcentagem da fase polimérica ao

redor de 40% politetrafluoretilieno (PTFE) modificado e aproximadamente 60%

de carga de bronze. A amostra de numero 5 apresentou porcentagem da fase
polimérica de 35,42% de PTFE modificado e 64,62% de bronze. Essa maior
quantidade de bronze comparada com as demais amostras do compdsito de

PTFE modificado com bronze esta dentro da especificacdo de mercado para

esse composito onde a variagdo da carga de bronze pode variar dentro da faixa

de +5%.
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Analise Termogravimétrica (TGA)
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Figura 19. Resultado de analise termogravimétrica (TGA) dos compdsitos de
PTFE com 60% de bronze.

A figura 19 apresenta graficamente os resultados das andlises de
termogravimetria (TGA) do compdésito de PTFE modificado com 60% de bronze
e do composito de PTFE convencional com 60% de bronze. O grafico evidencia
que a amostra de numero 5 do compésito de PTFE modificado com 60% de
bronze apresentou uma porcentagem de bronze superior a média das demais
amostras. Apesar da porcentagem de bronze da amostra de numero 5 do
composito de PTFE modificado com 60% de bronze ser superior as demais
amostras, a mesma ainda esta dentro da faixa de tolerancia de 5 % acima do
valor nominal, portanto, essa amostra nao foi descartada e permaneceu dentro
do escopo desse trabalho.
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5.2. RESULTADOS DAS ANALISES DE CALORIMETRIA
EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

Para este trabalho, as transformacbes térmicas do compésito de
politetrafluoretiieno modificado e convencional com 60% de bronze foram
avaliadas utilizando a técnica de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) por
fluxo de calor.

O ciclo de utilizado para analisar as amostras consistiu na estabilizacao
da temperatura a 100°C seguido de aquecimento até 400°C a uma taxa de
aquecimento de 10°C / minuto. Quando a temperatura de 400°C é atingida, ela é
mantida nesse patamar por 1 minuto seguido de um resfriamento a uma taxa de
10°C / minuto até 100°C. Um novo patamar de 1 minuto é mantido nessa
temperatura de 100°C e a amostra € novamente submetida a um aquecimento
até 400°C a uma taxa de aquecimento de 10°C / minuto.

O objetivo da utilizacdo desse ciclo é observar as transformacdes
endotérmicas de fusdo e exotérmicas de recristalizacdo da fase cristalina. As
temperaturas de 100°C (temperatura de estabilizacao inferior) e 400°C
(temperatura de estabilizacdo superior) foram definidas com base nas anélises
termogravimétricas que demonstraram que abaixo de 100°C nenhuma
transformacao relevante para esse estudo ocorreria e, até 400°C, o compdsito
de politetrafluoretilieno com 60% de bronze n&o sofreria nenhuma degradacgao
térmica importante.

As analises indicaram que o compadsito de politetrafluoretileno modificado
com 60% de bronze apresentou temperatura de fusdo da fase cristalina na faixa
de 339°C (primeira fusao) e temperatura de recristalizacdo na faixa de 308°C. O
compésito de politetrafluoretileno convencional com 60% de bronze apresentou
temperatura de fusdo da fase cristalina na faixa de 345°C (primeira fusédo) e
temperatura de recristalizacdo na faixa de 316°C. As figuras 18 e 19 séo as
andlises de DSC para os compositos de Politetrafluoretilenos modificado e

convencional, respectivamente.
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A partir da segunda fus&o, a temperatura de fusao da fase cristalina do
composito de Politetrafluoretilieno modificado com bronze foi de 323°C e de
327°C para o composito de Politetrafluoretileno convencional com bronze. Esse
fenbmeno ocorre devido a elevada cristalinidade que esses polimeros sao
fornecidos pelos fabricantes (aproximadamente 90% de cristalinidade, conforme
informacdo do fabricante do polimero de politetrafluoretileno). A partir da
segunda fusdo a cristalinidade reduz para aproximadamente 50% e a
temperatura de fusdo da fase cristalina também reduz para os patamares
informados acima.

Analise de DSC do compédsito de PTFE modificado com 60% de bronze
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Figura 20. Grafico da analise de DSC da amostra de PTFE modificado com 60%
de bronze.
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A figura 20 apresenta o grafico de uma amostra do compésito de PTFE
modificado com 60% de bronze onde se tem o fluxo de calor em W/g em funcao
do tempo em minutos. De acordo com a metodologia, foi aplicada uma taxa de
aquecimento constante de 10 °C por minuto até a temperatura de 400 °C.

Durante essa etapa observa-se um pico endotérmico que se inicia em
8,13 minutos, o que representa o inicio da primeira fusdo da fase cristalina do
compésito de PTFE modificado com 60% de bronze. A fusdo completa da fase
cristalina do compésito de PTFE modificado com 60% de bronze ocorre com
9,01 minutos onde se registra a temperatura de fusao de 338,86 °C. Todo esse
processo da primeira fusdo da fase cristalina do compaésito de PTFE modificado
com 60% de bronze resultou em 52,71 J/g de energia absorvida.

Apés a temperatura atingir 400 °C, foi respeitado um patamar de 1 minuto
antes de ter inicio ao resfriamento a uma taxa constante de 10 °C por minuto até
100 °C.

Durante essa etapa observa-se um pico exotérmico que se inicia em
20,92 minutos, o que representa o inicio da recristalizacdo da fase cristalina do
composito de PTFE modificado com 60% de bronze. A recristalizacdo completa
da fase cristalina do compdsito de PTFE modificado com 60% de bronze se
completa com 21,52 minutos onde se registra a temperatura de recristalizacéo
de 308,63 °C. Todo o processo de recristalizagdo do compdsito de PTFE
modificado com 60% de bronze resultou em 26,27 J/g de energia liberada.

Apés a temperatura atingir 100 °C, foi respeitado um patamar de 1 minuto
antes de ter inicio a um novo aquecimento a uma taxa constante de 10 °C por
minuto até 400 °C.

Durante essa etapa observa-se um pico endotérmico que se inicia em
34,94 minutos, o0 que representa o inicio da segunda fusdo da fase cristalina do
compésito de PTFE modificado com 60% de bronze. A fusdo completa da fase
cristalina do compésito de PTFE modificado com 60% de bronze ocorre com
35,53 minutos onde se registra a temperatura de fusao de 323,44 °C. Todo esse
processo da segunda fusdo da fase cristalina do compésito de PTFE modificado
com 60% de bronze resultou em 24,01 J/g de energia absorvida.
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Observa-se no grafico da andlise de DSC da amostra de PTFE
modificado com 60% de bronze que o pico endotérmico gerado durante o
processo da primeira fusdo da fase cristalina do composito de PTFE modificado
com 60% de bronze foi maior que o pico gerado durante o processo da segunda
fusdo da fase cristalina.

Para o primeiro pico de endotérmico se observa energia absorvida de
52,71 J/g e para o segundo pico endotérmico se observa energia absorvida de
24,01 J/g. Essa maior quantidade de energia absorvida no primeiro pico de
fusdo da fase cristalina do compésito de PTFE modificado com 60% de bronze
reflete a elevada cristalinidade do PTFE modificado fornecido pelo fabricante
(aproximadamente 90% de cristalinidade).

Apo6s o0 aquecimento e resfriamento controlados da amostra a uma taxa
de 10 °C ha uma reducgao da cristalinidade que se estabiliza em torno de 50%,
conforme informacéo do fornecedor do PTFE modificado, que é exemplificada
pela proximidade das energias liberadas e absorvidas nos picos, exotérmico de
recristalizacdo e endotérmico da segunda fusdo da fase cristalina,
respectivamente.

O mesmo efeito € observado com a temperatura de fusdo do primeiro
pico que apresenta temperatura de 338,86 °C comparada com a temperatura de
fusdo do segundo pico que apresenta temperatura de 323,44 °C.

Ressalta-se que este procedimento (medidas de DSC) foi efetuado para
as 10 amostras do compésito de PTFE modificado com 60% de bronze e os
respectivos resultados encontram-se na tabela 10.
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Analise de DSC do composito de PTFE convencional com 60% de bronze
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Figura 21. Grafico da analise de DSC da amostra de PTFE convencional com
60% de bronze.

A figura 21 apresenta o grafico de uma amostra do compésito de PTFE
convencional com 60% de bronze onde se tem o fluxo de calor em W/g em
funcdo do tempo em minutos (mesmo padrdo de grafico utilizado para o
composito de PTFE modificado com 60% de bronze). Na primeira etapa de
aquecimento observa-se um pico endotérmico que se inicia em 9,04 minutos, o
que representa o inicio da primeira fusdo da fase cristalina do compésito de
PTFE convencional com 60% de bronze. A fusdo completa da fase cristalina do
compésito de PTFE convencional com 60% de bronze ocorre com 9,83 minutos
onde se registra a temperatura de fusdo de 345,04 °C. Todo esse processo da
primeira fusao da fase cristalina do compdésito de PTFE convencional com 60%
de bronze resultou em 62,32 J/g de energia absorvida.
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Na etapa de resfriamento observa-se um pico exotérmico que se inicia em
20,07 minutos, o que representa o inicio da recristalizacdo da fase cristalina do
compésito de PTFE convencional com 60% de bronze. A recristalizagao
completa da fase cristalina do compdsito de PTFE convencional com 60% de
bronze se completa com 20,74 minutos onde se registra a temperatura de
recristalizacdo de 315,74 °C. Todo o processo de recristalizagdo do compdsito
de PTFE convencional com 60% de bronze resultou em 23,15 J/g de energia
liberada.

Durante o segundo aquecimento da amostra observa-se um pico
endotérmico que se inicia em 35,45 minutos, 0 que representa o inicio da
segunda fusdo da fase cristalina do compésito de PTFE convencional com 60%
de bronze. A fusdo completa da fase cristalina do compédsito de PTFE
convencional com 60% de bronze ocorre com 36,07 minutos onde se registra a
temperatura de fusdo de 327,99 °C. Todo esse processo da segunda fusdo da
fase cristalina do compésito de PTFE convencional com 60% de bronze resultou
em 23,37 J/g de energia absorvida.

O mesmo efeito observado para as energias absorvidas e temperaturas
de fusdo no primeiro e no segundo pico das transformacdes endotérmicas para
o compdsito de PTFE modificado com 60% de bronze foi constatado também
para o compdsito de PTFE convencional com 60% de bronze, conforme descrito
anteriormente.

Este procedimento (medidas de DSC) foi efetuado para as 10 amostras
do compdsito de PTFE convencional com 60% de bronze e os respectivos
resultados encontram-se na tabela 11.
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Figura 22. Temperaturas de fusao da fase cristalina dos compdsitos de PTFE

com 60% de bronze.

A figura 22 apresenta graficamente as faixas de temperaturas das fases
cristalinas das amostras do compésito de PTFE modificado e convencional com
60% de bronze. A caracterizagdo pela andlise de calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) por fluxo de calor demonstrou faixas temperaturas de fusao
das fases cristalinas bem definidas entre o compésito de PTFE modificado e o
convencional com 60% de bronze.

Para o compdsito de PTFE modificado com 60% de bronze a faixa de
temperatura de fusdo da fase cristalina estd entre 338° a 340°C. J& para o
composito de PTFE convencional com 60% de bronze a faixa de temperatura de
fusdo da fase cristalina esté entre 344°C a 345°C.
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Figura 23. Temperaturas de recristalizagdo dos compositos de PTFE com 60%
de bronze.

A figura 23 representa graficamente as temperaturas de recristalizacao da
fase cristalina encontradas para as amostras dos compositos de PTFE com 60%
de bronze. As andlises também demonstraram faixas bem definidas para as
temperaturas de recristalizacdo das amostras. Essas temperaturas ficaram ao
redor de 308°C para o compésito de PTFE modificado com 60% de bronze e

316°C para o compésito de PTFE convencional com 60% de bronze.
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Tabela 10. Resultado de andlise de DSC do compésito de PTFE modificado com
60% de bronze.

. : Entalpia da Temperatura{Temperatura
: Entalpia de | Entalpia de Temperatura
Teste [Unidade 5 L segunda 5 de da segunda
Fusdo |Cristalizacédo 5 de Fuséao o 5

fuséo Cristalizacao fuséao
1 J/g 68,66 29,58 28,65 338,90 308,53 323,08
2 J/g 63,30 30,06 30,40 338,68 308,42 323,30
3 J/g 60,95 28,95 28,00 338,82 308,30 323,42
4 J/g 63,10 28,85 28,45 339,00 308,22 323,25
5 J/g 60,24 25,85 27,53 339,29 308,17 323,42
6 J/g 57,63 29,46 29,72 339,06 308,42 323,91
7 J/g 58,52 30,53 30,88 338,76 308,43 323,54
8 J/g 53,85 26,54 24,54 339,03 308,44 323,62
9 J/g 60,09 28,28 27,39 339,21 308,22 323,55
10 J/g 52,71 26,27 24,61 338,86 308,63 323,44

Tabela 11. Resultado de analise de DSC do compésito de PTFE convencional

com 60% de bronze.

Entalpia
. : Temperatura | Temperatura
: Entalpia de | Entalpia de da Temperatura
Teste| Unidade 5 S 5 de da segunda
Fusdo |[Cristalizagcdo| segunda | de Fuséao S ~
5 Cristalizagao fusdo
fuséo

1 J/g 62,68 23,56 23,44 345,29 316,05 328,19
2 J/g 62,21 24,03 25,56 345,18 315,99 328,06
3 J/g 63,27 23,53 21,77 344,86 316,03 327,95
4 J/g 60,86 24,14 23,45 345,14 316,15 328,09
5 J/g 59,47 24,18 25,30 345,30 316,07 328,17
6 J/g 62,47 22,57 22,90 345,30 316,07 328,17
7 J/g 60,07 22,19 23,20 345,35 315,95 328,13
8 J/g 60,92 26,11 21,15 345,04 315,97 327,99
9 J/g 62,32 23,15 23,37 345,04 315,74 327,99
10 J/g 57,20 21,94 20,30 345,06 315,91 327,99
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5.3. RESULTADOS DOS ENSAIOS DE RESISTENCIA A TRACAO E
ALONGAMENTO

De acordo com a metodologia as amostras dos compésitos de PTFE
modificado e convencional com 60% de bronze foram submetidas aos ensaios
mecéanicos de resisténcia a tracdo e alongamento. Os resultados séao
apresentados nas tabelas 12 e 13.

De forma geral, as propriedades encontradas para o compésito de PTFE
modificado foram inferiores ao do PTFE convencional. A maior queda nessas
propriedades esta relacionada ao alongamento na ruptura que foi reduzido da
faixa de 185% para 37%. A resisténcia a tracao também foi fortemente
impactada caindo da faixa de 14 MPa para 6 MPa.
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Figura 24. Curva de resisténcia a tracao e alongamento do compésito de PTFE

modificado com 60% de bronze.

A figura 24 apresenta as curvas de resisténcia a tragdo e alongamento
das amostras dos compositos de PTFE modificado com 60% de bronze onde se
tem o deslocamento em milimetros na abscissa de onde se calcula o
alongamento e o valor da resisténcia a tragdo em MPa na coordenada.
Observa-se que o valor de resisténcia a tracdo esta ao redor de 11 MPa e o
deslocamento ao redor de 9 milimetros para as amostras do compoésito de PTFE
modificado com 60% de bronze.

49



20
: | |
m p— { S
% i | =1 =T, __
— i | 4T : — — A |
3 l/ I/ T _| - G
o 107 T = — = | 3
o 1 7r | 4
= If P : =
(g Y R l ‘ |
g - { ‘ . ;
| | 10
@
o -5 t t t t t t t t . | [ | |

0 10 20 30 40 50 - |

Deslocamento {mm)

Figura 25. Grafico de resisténcia a tracdo e alongamento do compdésito de PTFE

convencional com bronze.

A figura 24 apresenta as curvas de resisténcia a tragdo e alongamento
das amostras dos compdsitos de PTFE convencional com 60% de bronze onde
se observa que o valor de resisténcia a tracao esta ao redor de 14 MPa e o
deslocamento ao redor de 40 milimetros.

Fica bem evidenciada na figura 24, que apresenta as curvas de
resisténcia a tracdo e alongamento das amostras dos compdsitos de PTFE
modificado com 60% de bronze, e na figura 25, que apresenta as curvas de
resisténcia a tracdo e alongamento das amostras dos compdsitos de PTFE
convencional com 60% de bronze, a diferenca no deslocamento, de onde resulta
o alongamento, e no resultado da resisténcia a tragdo. O compaosito de PTFE
modificado com 60% de bronze apresentou comportamento bastante inferior ao

composito de PTFE convencional com 60% de bronze.
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Tabela 12. Resultados dos ensaios de resisténcia a tracao e alongamento do

composito de PTFE modificado com 60% de bronze.

Corpos de Modulo de | Resisténcia a | Alongamento | Resisténciaa | Alongamento
Prova Young tracdo na na maxima tracdo na na ruptura
(MPa) maxima carga carga (%) ruptura (MPa) (%)
(MPa)
1 1131,39 11,85 11,36 9,84 31,06
2 1137,98 12,01 12,27 7,48 45,45
3 1031,44 9,34 12,27 7,02 30,76
4 1039,28 9,86 12,42 3,40 31,67
5 1024,35 8,99 11,82 4,72 54,24
6 1011,07 10,31 12,58 6,81 36,36
7 1108,68 14,38 12,42 10,30 39,09
8 1185,36 12,78 12,12 10,89 30,00
9 1013,21 10,08 13,18 6,35 40,15
10 1084,06 11,80 12,73 9,41 26,82

Tabela 13. Resultados dos ensaios de resisténcia a tracdao e alongamento do

compasito de PTFE convencional com 60% de bronze.

Corpos de Modulo de | Resisténcia a | Alongamento | Resisténciaa | Alongamento
Prova Young tracdo na na maxima tracdo na na ruptura
(MPa) maxima carga carga (%) ruptura (MPa) (%)
(MPa)
1 844,34 16,14 203,48 16,13 205,61
2 640,68 10,10 194,85 10,10 194,85
3 684,80 10,13 195,61 10,13 195,61
4 603,12 11,99 220,61 11,96 220,91
5 846,12 18,57 201,06 18,57 201,06
6 706,40 14,34 207,42 14,34 207,42
7 739,07 18,59 194,24 18,59 194,24
8 954,86 17,90 203,03 17,90 203,03
9 865,02 12,96 152,88 12,96 152,88
10 893,23 13,19 168,79 13,19 168,79
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A figura 26 representa graficamente a queda dos valores encontrados no
ensaio de alongamento na ruptura para os compositos de PTFE modificado e
convencional, e a figura 27 representa graficamente os valores encontrados para

0 ensaio de resisténcia a tracdo na ruptura.
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Figura 26. Resultado comparativo do ensaio de alongamento na ruptura dos
compositos de PTFE com 60% de bronze.

A figura 26 apresenta os resultados comparativos das dez amostras para
0 ensaio de alongamento na ruptura entre o compoésito de PTFE convencional
com 60% de bronze e o compdsito de PTFE modificado com 60% de bronze.
Observa-se claramente neste grafico que o compdésito de PTFE convencional
com 60% de bronze apresenta resultados de alongamento na ruptura bem
superiores aos resultados do compdsito de PTFE modificado com 60% de
bronze.

Para o compdsito de PTFE convencional com 60% de bronze o valor
médio para o alongamento na ruptura esta ao redor de 195% e para o compdésito
de PTFE modificado o valor médio para o alongamento na ruptura esta ao redor
de 37%.
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Figura 27. Resultado comparativo do ensaio de resisténcia a tracao na ruptura

dos compésitos de PTFE com 60% de bronze.

A figura 27 apresenta os resultados comparativos das dez amostras para
o ensaio de resisténcia a tragdo na ruptura entre o compésito de PTFE
convencional com 60% de bronze e o compoésito de PTFE modificado com 60%
de bronze. Observa-se neste grafico que o compésito de PTFE convencional
com 60% de bronze apresenta resultados de resisténcia a tracdo na ruptura
superiores aos resultados do compoésito de PTFE modificado com 60% de
bronze.

Para o compdsito de PTFE convencional com 60% de bronze o valor
médio para resisténcia a tracdo na ruptura esta ao redor de 14 MPa e para o
composito de PTFE modificado o valor médio para resisténcia a tracdo na

ruptura esta ao redor de 11 MPa.
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6. CONCLUSAO

Inserido no contexto de um projeto que tem como objetivo o estudo da
resina base na formulacdo dos compdsitos de politetrafluoretiieno com 60% de
bronze, esse trabalho trouxe informacdes importantissimas na comparacao do
uso do polimero de PTFE modificado e convencional para as formulagbes dos
compasitos.

As analises termogravimétricas constaram que a preparacdao dos
compésitos de PTFE convencional e modificado com bronze foram realizadas
adequadamente, visto que em todas as amostras analisadas as porcentagens
de bronze estavam dentro da especificacdo de 60% com variacdo de + 5%. A
analise termogravimétrica é um excelente parametro para avaliagdo da
homogeneidade da composicao por retirar amostras muito pequenas de todo o
material (apenas 20mg por amostra). Em cada amostra analisada de 20 mg
cada uma, a composicdao de PTFE modificado ou convencional com 60%, com
tolerdncia + 5% de bronze, se manteve constante em todas as amostras
analisadas. Essa homogeneidade na composicdo de PTFE com 60% de bronze
reafirma que o processo de mistura do compasito foi eficiente.

As andlises de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) confirmaram
que os compésitos de PTFE com bronze foram preparados com PTFE
modificado e PTFE convencional, visto que as temperaturas de fuséo (primeira e
segunda fuséo) e a temperatura de recristalizacdo do PTFE modificado sdo bem
diferentes das temperaturas de fusdo (primeira e segunda fusdo) e da
temperatura de recristalizacdo do PTFE modificado. Essas temperaturas para o
PTFE modificado estdo ao redor de 339 °C para a primeira fusédo, 323 °C para a
segunda fusdo e 308 °C para a recristalizacdo. As temperaturas para o PTFE
convencional estdo ao redor de 345 °C para a primeira fusdo, 327 °C para a
segunda fusdo e 316 °C para a recristalizacao.

As andlises de resisténcia a tracdo e alongamento realizadas nas
amostras indicaram que o compdsito de PTFE convencional com 60% de bronze
obteve resultados superiores ao composito de PTFE modificado com 60% de
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bronze.

Apesar do PTFE modificado puro inicialmente apresentar melhores
propriedades mecanicas, conforme apresentado na tabela 7 que se refere a
especificacdo do PTFE modificado (PTFE NXT 75) comparado ao PTFE
convencional puro apresentado na tabela 6 que se refere a especificagdo do
PTFE convencional (PTFE 7A), o compoésito de PTFE convencional com 60% de
bronze apresentou melhores resultados de resisténcia a tragdo e alongamento,
conforme demonstrado nas tabelas 12 e 13 e figuras 26 e 27.

A reducdo das propriedades mecéanicas do compédsito de PTFE
modificado com 60% de bronze, provavelmente, se deu pela dificuldade da
extracao do ar que fica no interior da peca durante o processo de moldagem por
compressao na etapa de processamento do compdésito de PTFE modificado com
60% de bronze, visto que a estrutura do PTFE modificado apresenta um nivel de
porosidade (quantidade de vazios) inferior ao PTFE convencional, conforme
demonstrado na tabela 5 que se refere as propriedades do PTFE modificado e

convencional.
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